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摘要  亚稳β′相是 Mg-Gd 系合金中最有效的沉淀强化相. 采用基于密度泛函理论的第一性原
理计算研究了 Mg-Gd 二元合金中β′-Mg7Gd 沉淀相的晶格常数、弹性性质以及电子结构. 计算
结果表明, β′-Mg7Gd 与α-Mg 基体的晶格错配能够合理解释实验观察到的β′相的形貌. 采用弹
性常数分析了该相的力学性能及其成键特性. 结果表明, β′-Mg7Gd 为硬质脆性相. 电子结构
表明β′-Mg7Gd 相中存在强烈的共价键, 同时解释了其力学性能. 本文的理论计算结果同实验
观察的结果吻合. 










受到研究人员的广泛关注 . 尤其是 Mg-Gd 系合金 , 
它们的室温和高温强度以及抗蠕变性能都要比传统
的 Al 合金和包括 WE54 在内的 Mg 合金优越[1~7]. 从
过饱和固溶体 (supersaturated solid solution, SSSS)开
始, 通常认为 Mg-Gd 系合金的时效析出次序是[3~6]: 
SSSS → β″ → β′ → β1 → β. 其中, 亚稳β′相一般出现
在合金的峰值时效状态, 因而是 Mg-Gd 系合金中最




如, 许多情况下, 包括β′相, 实验研究(如采用高分辨
透射电子显微镜和选区衍射的方法 [4])只能获得它们




研究了 Mg-Gd 二元合金中β′-Mg7Gd 沉淀相的晶格常
数、弹性性质、力学性能以及电子结构. 计算结果对其
他二元或三元 Mg-RE 系合金也具有一定的指导意义. 
1  理论模型与计算方法 
1.1  理论模型 
β′相为底心正交(base-centered orthorhombic, bco)
结构, 选区电子衍射测得的晶格常数[3,8]为 aβ′ = 0.642 
nm, bβ′ = 2.223 nm 和 cβ′ = 0.521 nm. β′与α-Mg 基体的
位向关系为[001]β'//[0001]α和(100)β'// α)0112( . β′的形
貌通常是圆盘状, 并沿着α-Mg 基体的 cα轴方向拉长, 
在(0001)α面上的截面为椭圆形
[6]. 最近, Nishijima 等
人 [ 9 ] 利 用 高 角 环 形 暗 场 扫 描 透 射 电 子 显 微 镜
(high-angle annular detector dark-field scanning trans-
mission electron microscopy, HAADF-STEM)研究了
Mg-5at%Gd 二元合金中β′相的晶体结构, 并提出了





  2967 
论 文 
Mg 原子和 4 个 Gd 原子组成, 如图 1(a)所示. 其中, 
晶格常数依次标记为: aβ′ = 2aα = 0.6418 nm, 且 aβ′轴
与α-Mg 的 ]0112[ 晶向平行; bβ′ = α)0101(8d = αa34  
= 2.2232 nm, 且 bβ′轴与α-Mg 的 ]0112[ 晶向平行; cβ′ = 
cα = 0.5210 nm, 且 cβ′轴与α-Mg 的[0001]晶向平行. 
考虑到晶体的对称性 , 我们将 Nishijima 等人的
β′-Mg7Gd 模型等效为一个底心正交结构的元胞, 该
结构由 14 个 Mg 原子和 2 个 Gd 原子组成, 如图 1(b)
所示. 这里可以确定β′-Mg7Gd 的空间群为 Cmcm (No. 
63), 目前文献上基本没有关于β′相空间群的报道 . 
虽然不同 Mg-RE 合金中β′的准确成分不完全一
致[4,6,8,9], 考虑到多元 Mg-RE 合金的复杂性, 为简单
起见, 我们这里重点研究 Mg-Gd 二元合金, 并采用
β′-Mg7Gd 模型进行下面的计算. 
1.2  计算方法 
第一性原理计算采用基于密度泛函理论(density 
functional theory, DFT)的 VASP (Vienna ab initio 
simulation package)[10]软件包. 对离子实和价电子之
间的相互作用采用缀加投影波(projector augmented 
wave, PAW)的赝势来描述 [11,12]. 交互关联函数采用
PW91(Perdew-Wang-91)[13]的广义梯度近似(generalized 
gradient approximations, GGA)的方法来描述. 平面波
动能截止能量为 260 eV. 电子和离子弛豫运动的结
束条件为 1×10–6 eV. k 空间积分在一个 12×12×12 的
Monkhorst-Pack[14]格点上进行 . 弛豫计算采用二阶
Methfessel-Paxton[15]方法 . 在计算总能量和电子结
构时, 则使用 Blöchl 修正的线性四面体方法[16], 两




图 1  计算所构建的β′-Mg7Gd 相的结构模型
[9] 
(b)为(a)对应的元胞 
2  计算结果和讨论 
表 1 列出了几何优化得到的β′-Mg7Gd 的晶格常
数, 对应图 1(b)模型中各个原子的位置列于表 2 中. 
计算得到的晶格常数分别为 a = 6.61 Å, b = 22.59 Å
和 c = 5.17 Å, 与文献 [3,17]报道的实验值 (a = 
6.42/6.50 Å, b = 22.23/22.72 Å 和 c = 5.21 Å)相当, 所
有结果的误差均小于 3%. 这表明 Nishijima 等人提出
的β′-Mg7Gd 结构模型是合理的. 对于纯 Mg, 采用相
似方法计算的晶格常数分别为 aα = 3.19 Å 和 cα = 
5.19 Å[18], 与实验测得值 aα = 3.21 Å 和 cα = 5.21 Å
[19]
以及其他理论计算值 aα = 3.20 Å 和 cα = 5.18 Å
[20,21]
一致 . 由β′-Mg7Gd 和α-Mg 之间的位向关系可知 , 
β′-Mg7Gd 的 3 个晶轴方向 aβ′,bβ′,cβ′分别与α-Mg 的
]0112[ 、 ]0101[ 、[0001]晶向平行. 据此得出, 沿着 aβ′, 
bβ′和 cβ′(图 1(a))3 个晶轴方向, β′-Mg7Gd 和α-Mg 之
间的理论晶格错配度分别为+3.6%, +2.2%和–0.4%. 
因此, 共格的β′-Mg7Gd 析出相在α-Mg 基体中的形核
和长大必然造成内应力的产生 , 这有助于对析出相
形貌的理解 [22]. 计算表明β′-Mg7Gd 相与α-Mg 沿着
cβ′晶轴方向的晶格错配接近于 0, 与实验观察到该方
向是完全共格的一致 [17], 因而在这个方向上可以近
似自由长大, β′沿 cβ′方向的尺度最大. 类似的, 沿 aβ′
晶轴方向的晶格错配最大, 因此为了减小由于β′相形
核和长大所产生的应变能 , β′沿此方向的尺度最小 , 
实验观察也证实了这一点 [17]. 同时 , 晶格错配的存
在表明β′和α-Mg 均需要晶格畸变以使二者保持共格
关系. 高分辨透射电子显微镜也确实观察到β′沉淀相
和与其相邻的 Mg 基体中存在应变的衬度[17]. 另外, 
由于β′-Mg7Gd 的硬度比α-Mg 高(下面将会讨论), β′
中的晶格畸变可能也相对较小. 最后, 晶格错配也使
得α-Mg 和β′-Mg7Gd 的界面可能是脆性的 , 这与
Mg-Al 合金中的α-Mg/β-Mg17Al12 界面[23]类似. 
任一晶体结构的稳定存在通常要求其形成焓
(ΔH)为负值, 对于β′-Mg7Gd, 其具体表达式为 
ΔH =[E(β′-Mg7Gd) – 14EMg(crystal) –2E Gd(crystal)]/16,    (1) 
其中 E(β′-Mg7Gd), E Mg(crystal)和 E Gd(crystal)分别是β′-Mg7Gd, 
Mg (hcp)和 Gd (hcp)对应其在平衡几何构型下单位原
子的总能 .  计算可知β′ -Mg7Gd 的形成焓为–52.7 
meV/atom, 见表 1. 负的形成焓说明各组成原子结合
形成化合物的过程是放热过程 ,  因此得到的 β ′ - 
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表 1  β′-Mg7Gd 的晶格常数(a, b, c)、平衡晶胞体积(V0)、密度(ρ)、体模量(B0)及其压力导数( 0′B )、结合能(Ecoh)和 
形成焓(ΔH) 
 a/Å b/Å c/Å V0/Å
3·atom−1 ρ/g·cm−3 Ecoh/eV·atom−1 ΔH/meV·atom−1 B0 /GPa B′0 
计算值 6.61 22.59 5.17 24.1 2.81 –1.952 –47.4 38.0 3.95 
实验值 6.42[3], 6.50[17] 22.23[3], 22.72[17] 5.21[3,17]       
表 2  β′-Mg7Gd 的原子位置 
原子 (x, y, z) 
Mg (0.4609, 0.4609, 0.25) (0.9556, 0.9556, 0.25) (0.5391, 0.5391, 0.75) (0.0444, 0.0444, 0.75) (0.7006, 0.7006, 0.25) (0.2994, 0.2994,
0.75) (0.5843, 0.0916, 0.25) (0.3284, 0.8306, 0.25) (0.4157, 0.9084, 0.75) (0.6716, 0.1694, 0.75) (0.0916, 0.5843, 0.25) (0.8306,
0.3284, 0.25) (0.9084, 0.4157, 0.75) (0.1694, 0.6716, 0.75) 
Gd (0.2110, 0.2110, 0.25) (0.7890, 0.7890, 0.75) 
 
β′-Mg7Gd 的结合能(–1.952 eV/atom, 见表 1)也为负
值, 进一步证实了β′-Mg7Gd 相稳定存在的可能性. 
实际情况下, β′相是在时效析出过程中由β″转变
形成 [9], 我们同时计算了相变反应β″-Mg3Gd + 4Mg 
→ β′-Mg7Gd 的形成焓 , 这里采用类似的方法计算
β″-Mg3Gd 对应其在平衡几何构型下(D019 结构[3,4])单
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其中 E0 和 0B′ 分别是平衡能量和体模量的压力导数. 
图 2是β′-Mg7Gd的状态方程, 拟合得到的 V0, B0和 0B′
分别为 24.1 Å3/atom, 38.0 GPa 和 3.95, 见表 1. 
弹性常数表征材料对外加应变(或应力)的响应 , 
与 结 构 稳 定 性 和 成 键 特 性 等 相 关 .  正 交 晶 系
(orthorhombic system)共有 9 个独立的弹性系数, 包
括 C11,C12,C13,C22,C23,C33,C44,C55 和 C66. 这里采用能
量-应变方法计算β′-Mg7Gd 的弹性常数, 应变加载方
式与 Beckstein 等人 [25]所用方法类似. 应变量δ 在
±2.0%区间内变化, 增幅为 1.0%, 采用二次多项式拟
合计算能量-应变, 如图 3 所示为弹性常数 C11,C33,C44
对应的能量-应变关系. 用 Voigt 近似[26]的方法计算
晶体的体模量(B)、剪切模量(G)、杨氏模量(E)以及泊
松比(ν). 表 3 给出了β′-Mg7Gd 所有独立的二阶弹性
常数和弹性模量 , 可见由弹性常数计算的体模量与
状态方程拟合的结果一致 . 采用类似方法计算得到 
 
图 2  β′-Mg7Gd 的状态方程 
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的六方 Mg 基体的弹性模量[18]也列于表 3 中. 
稳定相应该能够在外加小应变的力学扰动下保
持力学稳定, 满足 Born 力学稳定性判据. 对于正交
晶系的晶体, 相应的判据形式为[25] 
(C11 + C22 – 2C12) > 0, (C11 + C33 – 2C13) > 0, 
(C22 + C33 – 2C23) > 0, 
C11 + C22 + C33 + 2C12 + 2C13 + 2C23 > 0, 
C11 > 0, C22 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C55 > 0, C66 >0. (3) 
据此分析表 3所示的弹性常数计算值, 可知β′-Mg7Gd
相满足 Born 力学稳定性判据, 即在外加力学扰动下, 
晶体结构仍然能够维持稳定性 . 通常材料的泊松比
在–1 和 0.5 之间, 对应着材料在外加力学扰动下能够
保持其晶体结构的上下限. 计算可知, β′-Mg7Gd 的泊





系不尽相同, 但一般来说, E 和 G 越大, 材料的硬度
越高. 从表 3 可见, β′-Mg7Gd 的剪切模量和杨氏模量
都要较纯 Mg 高, 表明β′-Mg7Gd 相在α-Mg 基体中是
一种有效的硬质增强相, 实验研究也指出β′相对合金
的时效强化起到了非常重要的作用 . 同镁合金中其
它沉淀相相比, 如 Mg-Al 系中的β-Mg17Al12 (E = 57.3 
GPa[28])强化相, β′相具有更高的弹性模量和强度, 能
够有效地阻碍位错运动 , 因而具有更加显著的沉淀




由表 3 可以看出, β′对应的 B/G 值不仅小于纯 Mg, 而
且低于临界点 1.75. 因此, 根据 Pugh 判据, β′相表现
为本征脆性, 这与β-Mg17Al12(B/G = 2.19[28])的韧性特
征不一致, 但与 Ganeshan[31]和 Tang[27]等人最近报道
的 Mg-RE 金属间化合物, 如 Mg2Y, Mg3La 和 Mg3Gd, 
通常是脆性的相似. 
金属和金属间化合物中化学键的特征和材料的
韧脆性可以用 Cauchy 压力参数[32,33]来描述. 即对于
金属键, Cauchy 压力值为正, 并且压力值越大表示
金属键越强 , 材料的延展性越好 . 而对于具有强方
向性或角度性的共价键, Cauchy 压力值为负, 材料
表现为本征脆性 , 且负值越大 , 化学键的方向性越
明显[32]. 不同晶系 Cauchy 压力值的表达方式不同. 
对于正交晶系的β′-Mg7Gd 相, 其 Cauchy 压力参数
分别为: C12–C66 = –7.5; C13–C55 =–6.2; C23–C44 =–6.9. 
表明β′-Mg7Gd 相中存在强方向性或角度性的共价
键, 其脆性也同它的负的 Cauchy 压力值相关. 类似
的 , 对于六方结构的α-Mg, 其 Cauchy 压力参数分
别为: C12–C66 = 5.2; C13–C44 = 4.5
[32,33]. 表明α-Mg
具有典型的金属键特征 , 其电子结构也证实了这一
点 [18]. 因此, α-Mg 的本征韧性与其高的 Cauchy 压
力值相关. 
β′-Mg7Gd 的化学键特性还可以对其电子结构进
行分析. 图 4 是β′-Mg7Gd 相(001)面上的电子局域化
函数. 可以看到, Mg 原子和 Gd 原子之间形成强烈的
共价键, 如 Mg3-Gd-Mg4 共价键, 其对应的 ELF 值为
0.74. 同时, Gd 周围的 Mg 原子之间也形成共价键, 
 
图 4  β′-Mg7Gd 相(001)面上的电子局域化函数(ELF) 
ELF 等高线区间为 0~0.74, 梯度为 0.1 
表 3  β′-Mg7Gd 的弹性常数 Cij 和弹性模量(单位 GPa, 除ν 和 B/G 外) 
 C11 C12 C13 C22 C23 C33 C44 C55 C66 B G E ν B/G 
β′ 75.0 23.5 18.8 73.7 16.7 79.7 23.6 25.0 31.0 38.5 27.2 66.1 0.21 1.42 
Mg 60.9 23.8 22.1 60.9 22.1 67.2 17.6 17.6 18.6 36.1 18.8 48.1 0.28 1.92 
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如 Mg1-Mg2-Mg3 和 Mg4-Mg5-Mg6 共价键, 且前者
强于后者. Mg-Gd 和 Mg-Mg 共价键进一步证实了
Cauchy 压力参数描述的化学键特征, 也是β′-Mg7Gd
表现为本征脆性的主要原因. 




果吻合得较好 , 证实了计算结果的可靠性 . 确定了 








Cauchy 压力参数和电子结构分析表明, 强烈的 Mg-Gd
和 Mg-Mg 共价键是β′相表现为脆性的主要原因. 
致谢 感谢厦门大学的萨百晟和缪奶华提供的技术支持. 
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